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Ionenleitende thermoplastische Zusammensetzungen ftir 

elaktrochrome Verglasungen . 

Die Erfindung betrifft eine ionenleitende, thermoplastische 
5 Zusammensetzung aus teilacetalisiertem Polyvinylalkohol, 
mindestens einem Leitsalz und mindestens einem Weichmacher und 
die Verwendung von hieraus hergestellten Folien in 
elektrochromen Verbundverglasungen . 

10 Technisches Gebiet 

Verbundverglasungen, deren Transparenz bzw. Farbe durch Anlegen 
einer elektrischen Spannung verandert werden konnen, werden in 
der Literatur als elektrochrome Verglasungen bezeichnet. 
Typischerweise sind elektrochrome Verglasungen gema/J Figur 1 
15 wie folgt aufgebaut: Glasscheibe (a) - transparente elektrisch 
leitende Schicht (b) - elektrochrome Schicht (c) 
Festelektrolyt (d) - redoxfahige Ionenspeicherschicht Oder zu 
(c) komplementare elektrochrome Schicht (e) - transparente 
elektrisch leitende Schicht (f)- Glasscheibe (g) . 

20 

Die Schichten c) und e) sind durch einen Festelektrolyten (d) 
von einander getrennt. Bei Anlegen einer Spannung an die 
Elektroden b) und f > werden die Schichten c) und e) 
±J^^^ elektrochemisch oxidiert bzw. reduziert, wobei im Falle, dass 
Schicht c) und/oder e) elektrochrome Schichten sind, deren 
Farbe und Lichtdurchlassigkeit geandert wird. Die Oxidation und 
Reduktion der Schichten c) und e) ist von einem Austausch von 
Ionen mit dem Festelektrolyten d) begleitet. Dieser muss daher 
eine ausreichend hohe Ionenkonzentration aufweisen. Weiterhin 
30 ist fur einen schnellen Schaltvorgang eine entsprechend hohe 
Ionenleitfahigkeit des Festelektrolyten erf orderlich. 

Ein Festelektrolyt fur elektrochrome Verglasungen muss neben 
einer ausreichend hohen Ionenleitfahigkeit auch chemische und 
35 elektrochemische Stabilitat sowie optische Transparenz 
aufweisen. 
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Zur Herstellung von Festelektrolyten fiir elektrochrome 
Verglasungen sind bereits viele Materialien vorgeschlagen 
worden. 



5 Stand der Technik 

In EP 1 056 097 sind zur Herstellung eines Festelektrolyten 
Homo- oder Copolymere von Acryl-, Methacryl- oder 
Styrolverbindungen in Kombination mit Weichmachern und 
Leitsalzen sowie mit Partikeln eines anorganischen oder 
10 polymeren Fiillstoffs offenbart. 

US 5,244,557, EP 392 839, EP 461 685 und EP 499 115 beschreiben 
Festelektrolyte auf Basis von Polyethylenoxid. 

15 In handelsiiblichen Verbundverglasungen ohne elektrochrome 
Eigenschaften werden haufig Zwischenf olien aus Polyvinylbutyral 
(PVB), d.h. einem teilacetalisierten Polyvinylalkohol 
eingesetzt. Polyvinybutyralf olien besitzen den Vorteil einer 
hohen Transparenz und verleihen den hieraus hergestellten 
Glaslaminaten eine gute mechanische Festigkeit. 




20 




Die Verwendung von Polyvinylbutyral f olien in elektrochromen 
Verbundverglasungen ist daher auch bekannt und z.B. in EP 1 227 
362 und EP 0 657 897 offenbart. Die in diesen Anmeldungen 
vorgeschlagenen ionenleitenden Polyvinylbutyral f olien werden 
aus herkommlichem PVB-Harz, Weichmachern und Leitsalzen sowie 
ggf. weiteren Zusatzen hergestellt. Urn eine ausreichend hohe 
Ionenleitfahigkeit zu gewahrleisten, ist hier allerdings ein 
h6herer Weichmachergehalt , als in herkdmmlichen, nicht 
30 ionenleitenden PVB-Folien notwendig. Ein erhohter 

Weichmachergehalt verschlechtert die mechanischen Eigenschaften 
der Folie. Polyvinylbutyralf olien in elektrochromen 
Verglasungen besitzen daher entweder eine nicht ausreichende 
Ionenleitfahigkeit bei guter mechanischer Stabilitat oder - bei 
35 erhohtem Weichmachergehalt - eine verbesserte Ionenleit- 
fahigkeit bei verringerter mechanischer Stabilitat. 
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Aufgabe 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, die in 
Verbundverglasungen haufig eingesetzten Mischungen auf Basis 
von teilacetalisierten Polyvinylalkoholen so zu raodif izieren, 
dass eine ausreichende Langzeitstabilitat, eine gute 
Ionenleitfahigkeit und ein bef riedigendes Schaltverhalten bei 
hinreichend guten mechanischen Eigenschaf ten von hieraus 
hergestellten elektrochromen Verglasungen resultiert. 

Teilacetalisierte Polyvinylalkohole, hier insbesondere 
Polyvinylbutyral, werden groJJtechnisch hergestellt, indent 
Polyvinylacetat verseift und anschlieJiend mit einem Aldehyd 
(Butanal) acetalisiert wird. Es entstehen dabei ternare 
Polymere, die in der Regel Restacetatgehalte von bis zu 5 
Gew.%, Polyvinylalkoholgehalte von 15 bis 30 Gew.% und einen 
Acetalisierungsgrad von 40 bis 80 % aufweisen. 

Darstellung der Erfindung 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dass Mischungen aus 
mindestens einem Leitsalz, mindestens einem. Weichmacher und 
einem saurefunktionalisierten teilacetalisierten Polyvinyl- 
alkohol eine erhShte Ionenleitfahigkeit und in hieraus 
hergestellten elektrochromen Verglasungen ein verbessertes 
Schaltverhalten und eine verbesserte Langzeitstabilitat 
aufweisen. 



Gegenstand der Erfindung ist daher eine Ionenleitende 
thermoplastische Zusammensetzung, enthaltend einen 

teilacetalisierten Polyvinylalkohol, mindestens ein Leitsalz 
und mindestens einen Weichmacher, wobei der teilacetalisierte 
Polyvinylalkohol ein Copolymer, enthaltend die Monomereinheiten 

- Vinylacetat 

- Vinylalkohol 
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Acetal I aus Vinylalkohol und mindestens einem 
Aldehyd der Formel I 

R^CHO I 
mit R 1 . verzweigter Oder unverzweigter Alkylrest 
mit 1 bis 10 Kohlenstof fatomen 
Acetal II aus Vinylalkohol und einer 
Carbonylverbindung der Formel II 



R 2 -C-R 3 -Y 

10 II II 



0 

mit R 2 = h, verzweigter oder unverzweigter 
Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstof fatomen, 

3 • 

R = direkte Verbindung, verzweigter oder 
unverzweigter Alkylrest mit 1 bis 10 
Kohlenstof fatomen, Arylrest mit 6 bis 18 
Kohlenstof fatomen, und 
Y = -C0 2 H, -S0 3 H, -PO3H2 



20 ist. 



Die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen enthalten bevorzugt: 

- 50-90 Gew.% insbesondere 50 - 70 Gew.% des beschriebenen 
teilacetalisierten Polyvinylalkohols 

10 bis 50 Gew.% insbesondere 20 - 40 Gew.% mindestens eines 
Weichmachers und 

- 0,1 bis 25 Gew.% insbesondere 2-10 Gew.% mindestens eines 
Leitsalzes . 

30 Der in der vorliegenden Erfindung eingesetzte teilacetalisierte 
Polyvinylalkohol enthalt mindestens zwei verschiedene 
Acetaleinheiten I und II, von denen die Acetaleinheit II 
bevorzugt aus Vinylalkohol bzw. Vinylalkoholeinheiten von 
Polyvinylalkohol und einem saurefunktionalisierten Aldehyd 

35 gewonnen wird. Als sauref unktionalisierter Aldehyd kann 
insbesondere Glyoxylsaure (hier steht R 3 fur eine direkte 
Verbindung zwischen der Saurefunktion Y und dem 
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Carbonylkohlenstoffatom) oder Brenztraubensaure eingesetzt 
werden . 

Die Acetale I werden bevorzugt durch Umsetzen von Vinylalkohol 
bzw. Vinylalkoholeinheiten von Polyvinylalkohol mit mindestens 
einem Aldehyd der Gruppe Formaldehyd, Acetaldehyd, Propanal, n- 
Butanal (Butyraldehyd) , Isobutanal Pentanal, Hexanal, Heptanal, 
Octanal und/oder Nonanal, jeweils als Reinstoff oder 
Isomerengemisch hergestellt. Besonders bevorzugt wird n-Butanal 
verwendet, das auch bei der Herstellung von handelstiblichem 
Polyvinylbutyral zum Einsatz kommt. 

Das Zahlenverhaltnis der Monomereinheiten des 

teilacetalisierten Polyvinylalkohols aus Acetal I und Acetal II 
15 kann in weiten Bereichen eingestellt werden und liegt bevorzugt 
bei 1:1 bis 10.0000:1, insbesondere bei 10:1 bis 1000:1 bzw. 
100:1 bis 1000:1. 



10 




20 




30 



Die Herstellung des teilacetalisierten Polyvinylalkohols kann 
analog zu der des handelublichen Polyvinylbutyrals erfolgen, 
wobei eine Coacetalisierung von Polyvinylalkohol mit mindestens 
zwei unterschiedlichen Aldehyden bzw. Carbonylverbindungen 
unter Erhalt der Acetalgruppen I und II erfolgt. Alternativ 
kann gemafi DE 10 143 190 eine zusatzliche Acetalisierung eines 
bereits hergestellten Polyvinylbutyrals erfolgen. 

Weiterhin ist es moglich, eine Mischung aus mehreren 
teilacetalisierten Polyvinylalkoholen, z.B. mit handelsiiblichem 
PVB einzusetzen. 



Es sei darauf hingewiesen, dass die f unktionalisierten 
Acetaleinheiten II mit den im teilacetalisierten 
Polyvinylalkohol noch vorhandenen Vinylalkoholeinheiten unter 
Vernetzung reagieren k6nnen. Die Vernetzungsreaktion ist u.a. 
35 von der thermischen Behandlung des Materials bei der 
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Folienherstellung abhangig und kann daher zu sehr 
unterschiedlichen Vernetzungsgraden fiihren. 

Erfindungsgemafie Zusammensetzungen enthalten bevorzugt einen 
teilacetalisierten Polyvinylalkohol mit den Repetiereinheiten 

- 0,01 bis 5 Gew.% Vinylacetat 

- 10 bis 40 Gew.%, bevorzugt 15 bis 35 Gew.% Vinylalkohol und 

- 40 bis 80 Gew.%, bevorzugt 45 bis 75 Gew.% Acetale I und II 

Als Leitsalz konnen Salze mit Kationen wie Li + , K + , Na + , Cs + , 
Rb + , NH 4 \ Mg 2+ , Sr 2+ , Ca 2+ , La 3+ und/oder Zn 2+ und Anionen der 
Gruppe PF 6 \ SbF 6 ", AsF 6 ", F~, CI", Br", CF3SO3-, C10 4 \ CIO3-, BF 4 ~, 
N(S0 2 CF 3 ) 2 _ , CF 3 C0 2 ", B4O7 2 ", Pentaborat, Oxalat, Bisoxalatoborat 
(C 4 B0 8 ") , A1C1 4 " und/oder Anionen organischer Sulfonsauren 
eingesetzt werden. 

Bevorzugte Leitsalze sind LiC10 4 , LiPF 6 , LiSbF 6 , LiAsF 6 , 
Li(CF 3 COO), LiBF 4 , LiCF 3 S0 3 , Li 2 C 2 0 4 , LiN(S0 2 CF 3 ) 2 oder Lithium- 
bisoxalatoborat (LiC 4 B0 8 ) . 

Als Weichmacher bzw. Weichmacher komponente fiir die 
erf indungsgemafien Zusammensetzungen werden bevorzugt 

Verbindungen der Formel III 

R 4 - (0CH 2 CH 2 ) n -OR 5 III 

eingesetzt, wobei R 4 , R 5 fiir gleiche oder verschiedene, 
verzweigte oder unverzweigte, cyclische oder acyclische, 
aliphatische, und/oder aromatische Kohlenwasserstof f reste mit 1 
bis 15 Kohlenstof fatomen oder H und n far eine ganze Zahl 
zwischen 1 und 5 steht. 

Zusatzlich kSnnen alle Weichmacher, die ublicherweise mit 
Polyvinylbutyral eingesetzt werden, verwendet werden. Hierzu 
zahlen Ester von mehrwertigen aliphatischen oder aromatischen 
Sauren, mehrwertige aliphatische oder aromatische Alkohole oder 
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Oligoetherglykole mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 4 
Ethereinheiten mit einem ocier mehreren unverzweigten Oder 
verzweigten aliphatischen oder aromatischen Substituenten, wie 
z.B. Dialkyladipat, Dialkylsebazat , Ester von Di-, Tri- Oder 
Tetraglykolen mit linearen oder verzweigten aliphatischen 
Carbonsauren. 

Insbesondere geeignet sind Tri- oder Tetraethylen- 
glykoldimethylether insbesondere in ^Combination mit 
Triethylenglycol-di-2-ethyl~hexanoat (3G8) , Triethylenglycol- 
di-n-heptanoat (3G7) und/oder Glycolester der Benzoesaure. 

Die Bestandteile der erf indungsgemaften Zusammensetzungen konnen 
in handelsttblichen Knetern, Mischern oder Extrudern miteinander 
vermischt werden. Es ist insbesondere moglich, die bei der 
Bearbeitung von Polyvinylbutyralen zu Folien verwendeten 
ExtrusionsstraJien einzusetzen. Fur eine weitere Verarbeitung 
der Zusammensetzungen haben sich Foliendicken analog den 
iiblicherweise verwendeten Polyvinylbutyralf olien (0,38, 0,76, 
1,14 und 1,5 mm) bewahrt. 

Ein Verfahren zur Herstellung von ionenleitenden Folien ist 
ebenfalls Gegenstand der Erfindung, wobei eine Mischung der 
beschriebenen, teilacetalisierten Polyvinylalkohole mit 
mindestens einem Weichmacher und mindestens einem Leitsalz 
jeweils mit den genannten Anteilen und bevorzugten 
Ausfiihrungsformen zu einer Folie extrudiert wird. 

Das erf indungsgemaiJe Extrusionsverf ahren kann, um eine 
aufgeraute Folie zu erhalten, unter Schmelzebruchbedingungen 
wie z.B. in EP 0 185 863 beschrieben, durchgefuhrt werden. 

Alternativ kann eine PrSgung einer nicht aufgerauten Folie mit 
entsprechenden Walzen oder BSndern unter Erhalt einer ein- oder 
beidseitigen Rauheit von 40 - 120 pm erfolgen. 
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Bevorzugt wird die Oberf lSchenstruktur im Extrusionsprozess 
unmittelbar vor Austritt der Kunststof f schmelze aus der 
Extrusionsdiise durch das genannte Schmelzbruchverf ahren 
entsprechend der EP 0 185 8 63 Bl, auf deren Inhalt hier 
ausdrucklich hingewiesen wird, aufgebracht. Unterschiedliche 
Rauhigkeitsniveaus konnen durch Variation der 

Austritt sspaltweite und der Dusen-Lippentemperaturen 

unmittelbar am Dtisenaustritt gezielt erzeugt werden. Dieses 
Verf ahren ftthrt zu einer unregelmaJJigen, (stochastischen) 
annahernd isotropen Rauhigkeit (random roughness) . Das heifit, 
der Messwert der Rauhigkeit ist ttber alle Richtungen gemessen 
annahernd gleich, die einzelnen Erhebungen und Vertiefungen 
jedoch unregelmafiig in ihrer Hohe und Verteilung angeordnet 
sind. 

Die Messung der Oberf lachenrauhigkeit der Folie, d.h. des 
Rauhigkeitswerts R z erfolgt nach DIN 4768 Oder DIN EN ISO 4287 
und DIN ISO 4288. Die zur Messung der Oberf lachenrauhigkeit 
verwendeten MessgerSte mtissen der EN ISO 3274 genugen. Die 
eingesetzten Prof ilfilter miissen der DIN EN ISO 11562 
entsprechen. 

Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung ein elektrochromes 
Verbundsystem, aufgebaut aus zwei mit Elektroden beschichteten 
Korpern, von denen mindestens einer transparent ist, und 
mindestens einer einen elektrochromen Film aufweist, wobei die 
mit Elektroden beschichteten Korper durch eine Folie, die aus 
der erf indungsgemafien, ionenleitenden thermoplastischen 
Zusammensetzung besteht, getrennt ist. 

Zur Herstellung der erf indungsgemaflen Verbundglassysteme werden 
insbesondere zwei transparente Korper (a und g in Fig. 1) , 
besonders bevorzugt zwei Glasscheiben mit leitfahigen 
transparenten Schichten (b und f in Fig. 1) als Elektroden, 
beschichtet . 
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Bevorzugt wird als transparentes Elektrodenmaterial 
Indiumdotiertes Zinnoxid (ITO) , aluminiumdotiertes Zinkoxid, 
fluor- oder antimondotiertes Zinndioxid (FTO bzw. ATO) 
verwendet . 



Auf mindestens eine dieser Elektroden (b in Fig.l) wird ein 
elektrochromer Film (c) aufgetragen, der bei anodischer 
Oxidation oder katodischer Reduktion die Farbe bzw. die 
Transparenz andert. Bevorzugt werden hierzu 

Metallpolycyanometallate wie Eisenhexacyanof errat, 

Obergangsmetalloxide wie Wolf ramtrioxid oder leitfahige 
Polymere, wie Polyanilin, Polythiophen oder deren Derivate 
verwendet . 



Auf die andere Elektrode (f) wird eine redoxfahige 
Ionenspeicherschicht oder vorzugsweise eine zu (c) 
komplementare elektrochrome Schicht (e) aufgetragen. 

Bevorzugt enthalten die erf indungsgemafien elektrochromen 
Verbundglassysteme als elektrochrome Beschichtungen 

Eisenhexacyanoferrat (auch als Preuliisch Blau bezeichnet, c in 
Fig. 1) und Wolf ramtrioxid (e in Fig. 1) . 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, 
nicht aber den Schutzbereich, wie in den Anspruchen definiert, 
einschranken. 



Beispiele 

1- Vergleichsbeispiel: Ionenleitende PVB-Folie und damit 
herqest elltes elektrochromes Element nach dem Stand der Technik 
Es wurde eine ionenleitende PVB-Folie der Zusammensetzung : 

- 65 Masse-% PVB mit einem Polyvinylbutyral-Gehalt von 77,5 

Gew.%, einem PVOH-Gehalt von 20,5% und einem 

Polyvinylacetatgehalt von 2 % und 
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- 35 Masse-% des Weichmachers Tetraethylenglykoldimethylether 
enthaltend Lithiumtrif luormethansulf onat als Leitsalz (7,33 
Masse-%) sowie den UV-Absorber Tinuvin 571 (0,15 Masse-%) 

auf einem Doppelschneckenextruder mit gleichlauf enden Schnecken 
(Hersteller: Fa. Leistritz, Typ LSM 30.34), ausgerttstet mit 
Schmelzepumpe und Breitschlitzduse, bei einer Massetemperatur 
von 160 °C extrudiert. 

Mit dieser Folie wurde ein elektrochromes Element hergestellt. 
Dazu wurde eine K-Glas-Scheibe (FTO-beschichtetes Floatglas) 
elektrochemisch mit Wolf ramtrioxid und eine zweite K-Glas- 
Scheibe mit Preufiisch Blau beschichtet. Diese beiden, mit den 
genannten elektrochromen Filmen versehenen Scheiben, wurden mit 
der oben beschriebenen ionenleitenden PVB-Folie (vorher bei 23°C 
und 50% relativer Luf tf euchtigkeit klimatisiert ) nach dem Stand 
der Technik in einem Standardautoklavenprozess fur 
Verbundsicherheitsglas zusammenlaminiert . Die aktive schaltbare 
FISche dieses Elementes betrug 7,5 cm x 18,5 cm (213,75 cm 2 ). 
Nach der Laminierung erfolgten die Kontaktierung und die 
Abdichtung des elektrochromen Elementes mit einem Epoxidharz. 
Die Ionenleitfahigkeit der Folie im fertigen Element wurde aus 
dem Wechselstromwiderstand bei 40 kHz bestimmt. Es wurde ein 
Wert von 3,3-10" 6 S/cm erhalten. 

2. Ausftlhrungsbeispiel: Erf indungsgemafie ionenleitende PVB- 
Folie 

Es wurde eine ionenleitende PVB-Folie mit der Zusammensetzung: 

- 65 Masse-% PVB mit einem PVOH-Gehalt von 20,2 %, einem 
Polyvinylacetatgehalt von 1,8 %, einem Gehalt an Acetal aus 
GlyoxylsMure von 0,5 % und einem Polyvinylbutyralgehalt von 
77,5 % und 

- 35 Masse% des Weichmachers Tetraethylenglykoldimethylether 
enthaltend Lithiumtrif luormethansulf onat als Leitsalz (7,33 
Masse-%) sowie den UV-Absorber Tinuvin 571 (0,15 Masse-%) 

wie in Beispiel 1 beschrieben, hergestellt. 
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Mit dieser Folie wurde ein elektrochromes Element, wie in 
Beispiel 1 beschrieben, hergestellt. Die aktive schaltbare 
Flache dieses Elementes betrug 9 cm x 30 cm (270 cm 2 ) . Nach der 
Laminierung erfolgten die Kontaktierung und Abdichtung des 
elektrochromen Elementes wie in Beispiel 1 beschrieben. Die 
Ionenleitfahigkeit der Folie im fertigen Element wurde aus dem 
Wechselstromwiderstand bei 40 kHz bestimmt. Es wurde ein Wert 
von 6,9-10~ 6 S/cm ermittelt. 

Der Einbau der Glyoxylsauregruppen in die Polymerkette des PVB 
fuhrt also bei sonst gleicher Folienzusammensetzung zu einer 
Erhohung der Ionenleitfahigkeit urn den Faktor 2. 

li Vergleich der elektrischen Schaltcharakteristik 

elektrochromer Elemente nach Ausf uhrunqsbeispiel 1 und 2 
Von elektrochromen Element en der GroBe 10 cm x 30 cm, welche 
mit einer ionenleitenden Folie der Leitf ahigkeit von 3,3-10~ 6 
S/cm (Vergleichsbeispiel 1) bzw. 6,9-10~ 6 S/cm 

(Ausftihrungsbeispiel 2) hergestellt wurden, wurde die 
elektrische Schaltcharakteristik bei Schaltung mit einer 
Gleichspannung von 1,4 V aufgenommen. Dabei ist die mit 
Wolframtrioxid beschichtete Scheibe negativ und die mit 
PreuMsch Blau beschichtete Scheibe positiv gepolt. Bei 
Entfarbung wurde eine Gleichspannung umgekehrter Polaritat 
angelegt . 

Figur 2 zeigt Stromdichte-Zeit-Kurven beider Elemente im 
Vergleich. Mit 1 ist die Stromdichte-Zeit-Kennlinie eines 
Elementes nach dem Stand der Technik und mit 2 eine mit dem 
erfindungsgemaBen Polymerelektrolyten gekennzeichnet . Die 
hohere Schaltgeschwindigkeit des erf indungsgemafien 

elektrochromen Elementes ist klar an den wesentlich hdheren 
sowohl bei der Farbung als auch bei der Entfarbung fliefienden 
Strdmen zu erkennen. Bei Element 2 flieBt innerhalb von 3 
Minuten bei der Farbung eine elektrische Ladung von 12,48 
mC/cm 2 . Beim Element 1 sind nach 3 Minuten bei der Farbung erst 
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5,87 mC/cm und auch nach 5 Minuten erst 8 mC/cm 2 geflossen. Da 
die Farbungstiefe proportional der geflossenen Ladung ist, 
ergibt sich aus diesem Ausftihrungsbeispiel, dass das 
erfindungsgemafle elektrochrome Element wesentlich schneller 
5 schaltet, als eines nach dem Stand der Technik. 

4. Vergleic h der Dauerschaltstabilitat elektrochromer Elemente 
nach den Beispielen 1 und 2 unter Temperaturwechselbelastung 
Mit elektrochromen Elementen der Grolie 10 cm x 10 cm, welche 
mit einer ionenleitenden Folie nach Vergleichsbeispiel 1 bzw. 
Ausftihrungsbeispiel 2 hergestellt wurden, erfolgten 
Dauerschaltversuche unter Temperaturwechselbelastung, urn die 
Langzeitstabilitat der elektrochromen Elemente zu untersuchen. 
Dabei wurden die Scheiben mit einer temperaturabhangigen 
15 Gleichspannung gefarbt und mit derselben temperaturabhangigen 
Spannung umgekehrter Polaritat entfarbt (Polung wie in Beispiel 
3 beschrieben) . 

Die Temperaturabhangigkeit der Spannung U ist durch folgende 
Gleichung gegeben: 

20 U = 2,05V - 0,0145V/K • AT 

mit U: Spannung bei der entsprechenden Scheibentemperatur T in 
V, AT: Temperaturdifferenz T + 20°C in K. 

Die Farbe- und Entf arbeschritte folgen jeweils unmittelbar 
nacheinander, wobei die Farbe- und Entfarbezeit jeweils 3 min 
25 betrug, so dass pro Stunde 10 Schaltzyklen bzw. 240 
Schaltzyklen pro Tag durchlaufen wurden. 

Die Temperaturwechselbelastung wahrend der Schaltung wurde in 
einem Klimaschrank realisiert. Ein Temperaturzyklus dauert 
dabei jeweils einen Tag. Die Temperatur wird bei diesem 
Temperaturzyklus 4 h bei +30° gehalten, dann innerhalb 4 h von 
+30°C auf +80°C erhoht, dann 4 h bei +80°C gehalten, danach 
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innerhalb von 4 h von +80°C auf -25°C abgesenkt, 4 h bei -25°C 
gehalten und schliefilich wiederum innerhalb von 4 h von -25°C 
auf +30°C erhoht. 

Vor Beginn der Dauerschalttests unter 

Temperaturwechselbelastung wurde die schaltbare 

Ladungskapazitat der Proben bei einer Farbe- bzw. Entfarbezeit 
von jeweils 3 min und einer Spannung von 1,4 V bei etwa 20°C 
Scheibentemperatur bestimmt. Diese Bestimmung wurde nach 4, 11, 
18, 32, 60 bzw. 88 Temperaturzyklen (= Tagen) wiederholt. Nach 
88 Temperaturzyklen (entsprechend 21.120 Farbe-/Entf arbezyklen) 
betrug die schaltbare Ladungskapazitat und damit der 
erreichbare optische Schalthub der Probe nach 

Vergleichsbeispiel 1 nur noch 26% der Ausgangskapazitat, hat 
sich also in etwa auf ein Viertel des Ausgangswertes 
verringert. Dagegen betrug die schaltbare Ladungskapazitat der 
Probe nach Ausf uhrungsbeispiel 2 noch 69% des Ausgangswertes. 
Das erf indungsgemafie elektrochrome Element weist also eine 
wesentlich hohere Langzeitstabilitat als ein Element nach dem 
Stand der Technik auf. 
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Patentanspriiche 

1". Ionenleitende thermoplastische Zusammensetzung, enthaltend 
einen teilacetalisierten Polyvinylalkohol, mindestens ein 
Leitsalz und mindestens einen Weichmacher, dadurch 
gekennzeichnet, dass der teilacetalisierte Polyvinylalkohol 
ein Copolymer, enthaltend die Monomereinheiten 

- Vinylacetat 

- Vinylalkohol 

- Acetal I aus Vinylalkohol und mindestens einem 
Aldehyd der Formel I 

R x »CHO I 
mit R 1 . verzweigter oder unverzweigter Alkylrest 
mit 1 bis 10 Kohlenstof f atomen 

- Acetal II aus Vinylalkohol und einer 
15 Carbonylverbindung der Formel II 

R 2 -C-R 3 -Y 

II II 

O 

mit R 2 » H, verzweigter oder unverzweigter 
Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstof f atomen, 

3 • 

R = direkter Verbindung, verzweigter oder 
unverzweigter Alkylrest mit 1 bis 10 
Kohlenstof f atomen, Arylrest mit 6 bis 18 
Kohlenstoffatomen, und 
Y C0 2 H, -S0 3 H, -PO3H2 

ist. 



20 



30 2. Ionenleitende thermoplastische Zusammensetzung nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung 

50 bis 90 Gew.% teilacetalisierter Polyvinylalkohol 
10 bis 50 Gew.% mindestens eines Weichmachers und 
0,1 bis 25 Gew.% mindestens eines Leitsalzes 

35 enthalt. 
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3. Ionenleitende thermoplastische Zusammensetzung nach einem 
der Ansprtiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Verhaltnis der Monomereinheiten im teilacetalisierten 
Polyvinylalkohol von Acetal I zu Acetal II 1:1 bis 10.000:1 
5 betragt. 



10 




15 



20 




30 



35 



4. Ionenleitende thermoplastische Zusammensetzung nach einem 
der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der 
teilacetalisierte Polyvinylalkohol 

- 0,01 bis 5 Gew.% Vinylacetat 

- 10 bis 40 Gew.% Vinylalkohol und 

- 40 bis 80 Gew.% Acetale I und II 
enthalt . 

5. Ionenleitende thermoplastische Zusammensetzung nach einem 
der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Aldehyd der Formel I mindestens ein Aldehyd der Gruppe 
Formaldehyd, Acetaldehyd, Propanal, Butyraldehyd, Pentanal, 
Hexanal, Heptanal, Octanal und/oder Nonanal, jeweils als 
Reinstoff oder Isomerengemisch eingesetzt wird. 

6. Ionenleitende thermoplastische Zusammensetzung nach einem 
der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Carbonylverbindung der Formel II sauref unktionalisierte 
Aldehyde eingesetzt werden. 

7. Ionenleitende thermoplastische Zusammensetzung nach einem 
der Ansprtiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Weichmacher oder Komponente eines Weichmachergemisches 
Verbindungen der Formel III 

R 4 - (OCH 2 CH 2 ) n -OR 5 in 
eingesetzt werden, wobei R 4 , R 5 fur gleiche oder 
verschiedene, verzweigte oder unverzweigte, aliphatische, 
aromatische cyclische oder acyclische 

Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 15 Kohlenstof f atomen oder 
H und n fur eine ganze Zahl zwischen 1 und 5 steht. 
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8. Ionenleitende thermoplastische Zusammensetzung nach einem 
der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Leitsalz Salze mit Kationen der Gruppe Li + , K + , Na + , Cs + , 
Rb + , NH 4 + , Ca 2+ , Mg 2+ , Sr 2+ , La 3+ und/oder Zn 2+ und Anionen der 
Gruppe PF 6 ~, SbF 6 ~, AsF 6 ~, F", CI", Br", CF3SO3-, C10 4 ~, C10 3 ~, 
BF 4 ~, N(S0 2 CF 3 )2~, CF 3 C0 2 ~, B 4 0 7 2 ~, Pentaborat, A1C1 4 ", Oxalat, 
Bisoxalatoborat (C 4 B0 8 ~) und/oder organischer SulfonsSuren 
eingesetzt werden. 

9. Elektrochromes Verbundsystem aufgebaut aus zwei mit 
Elektroden beschichteten K6rpern, von denen mindestens 
einer transparent ist und mindestens einer einen 
elektrochromen Film aufweist, die durch eine Folie aus der 
Mischung nach einem der Anspruche 1 bis 8 getrennt sind. 

10. Elektrochromes Verbundsystem nach Anspruch 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass mindestens einer der elektrochromen 
Filme ein bei katodischer Reduktion die Farbe anderndes 
Metallpolycyanometallat , Obergangsmetalloxid oder 
leitfahiges Polymer enthalt. 

11. Elektrochromes Verbundsystem nach Anspruch 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass mindestens einer der elektrochromen 
Filme ein bei anodischer Oxidation die Farbe anderndes 
Metallpolycyanometallat, Obergangsmetalloxid oder 
leitfahiges Polymer enthalt. 
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12. Verfahren zur Herstellung einer ionenleitenden Folie durch 
Extrusion einer Mischung von 

a) 50 - 90 Gew.% eines teilacetalisierten Polyvinylalkohols 
enthaltend die Monomereinheiten 

- Vinylacetat 

- Vinylalkohol 

- Acetal I aus Vinylalkohol und einem Aldehyd der 
Forme 1 I 

R x -CHO I 

mit R 1 . verzweigter oder unverzweigter Alkylrest 
mit 1 bis 10 Kohlenstof f atomen 

- Acetal II aus Vinylalkohol und einer 
Carbonylverbindung der Formel II 



R 2 -C-R 3 -Y 
II 

O 



II 



20 



mit R 2 = h, verzweigter oder unverzweigter 
Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstof fatomen, 
R 3 = verzweigter oder unverzweigter Alkylrest 
mit 1 bis 10 Kohlenstof fatomen, Arylrest mit 6 
bis 18 Kohlenstof fatomen und 
Y = -C0 2 H, -S0 3 H, -PO3H2 

b) 10 bis 50 Gew.% raindestens eines Weichmachers und 

c) 0,1 bis 25 Gew.% mindestens eines Leitsalzes. 



D 




13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass 

30 die Extrusion unter Schmelzebruchbedingungen durchgefuhrt 

wird. 



14. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Folie ein- oder beidseitig mit einer Rauhigkeit von R 



35 40 - 120 um gepragt wird. 



•z 
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Zusammenf as sung 

Die Erfindung betrifft Ionenleitende, thermoplastische 
Zusairanensetzungen aus teilacetalisiertem Polyvinylalkohol, 
mindestens einem Leitsalz und mindestens einera Weichmacher, 
5 wobei der teilacetalisierte Polyvinylalkohol zwei verschiedene 
Acetaleinheiten enthalt . 

Weiterhin betrifft die Erfindung elektrochrome 

Verbundglassysteme unter Verwendung der ionenleitenden 
0 Zusammensetzungen und ein Verfahren zu deren Herstellung. 
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